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Arsenadsorbierende lonenaustanscher 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellimg Eisenoxid/Bisen- 
5 oxihydroxid-haltiger Carboxylgruppen-tragender lonenaiistauscher, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man ' • • , 

einen perlfoimigen Carboxylgrappen-haltigen lonenaiistauscher in wassriger 
Suspension mit Eisen-(I1I)-Salzen in Kontakt bringt oder 

era aminoniethyliertes,. vemetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wSssriger 
Suspension mit Eisen"(in)-Salzen und nut CMoressigsSure in Kont^ 
und 

die aus den Stufen a) oder a') erhaltenen Suspensionen dxirch Zugabe von 
Alkali- oder Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 ein- 
stellt und nach bekaonten Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxi- 
hydroxid-enthaltenden lonenaustauscher isohert. 

20 Die Anfordenmgen an die Reinheit von Trinkwasser haben in den letzten Jahrzehn- 
ten deutlich zugenonunen. Gesundheitsbehorden zahlreicher LSnder haben Grenz- 
werte fur Schwermetallkonzentrationen in WSssem erarbeitet. Dies betrifft auch 
Arsen. 

25 Unter bestimmten Bedingungen konnen Arsenverbindimgen aus Gesteinen ausge- 
laugt werden und damit ins Grundwasser gelangen. In natitrlichen Gewassem kommt 
Arsen als oxidische Verbindung mit drei- und funfwertigem Arsen vor. Dabei zeigt 
sich, dass bei den in naturlichen Gewassem vorherrschenden pH-Werten hauptsach- 
lich die Spezies H3ASO3, HiAsOa", YL%PisO^\ "ELAsOa" aufbreten. 

30 

Leicht resorbierbare As-Verbindungen sind hoch toxisch und krebserregend. 



a) 

10 

a') 

15 b) 
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In vielea Regioneoa der USA, ladiesn, Bangladesch, C3bdna sowie in Stidamerika 
kommen zum Teilseihr hohe Konzeatrationeu im Grundwasser vor. 

5 Zahlieiche medizinische Studien belegen nun, dass sich bei Menschen, die iiber eine 
lange Zeit solchen Belastungen ausgesetzt sind, infolge chronischer Arsenvergiftung 
krankhafle Hautverandenmgen (Hyperkeratosen) und verschiedene Tumorarten ent- 
wickeln konnen. 

10 Aufgrund naediziniscliCT Studien empfahl die Weltgesundheitsorganisation WHO 
1992, weltweit einen Grenzwert fOr Arsen im Trinkwasser von 10 \ig/L einzufiihren. 

In vielen Staaten Europas imd in den USA wird dieser Wert noch immer iiberschrit- 
ten. In Deutschland werden seit 1996 10 p.g/L eingehalten, in Landem der EU gilt der 
15 Grenzwert von 10 p.g/L ab 2003, ia den USA ab 2006. 

lonenaustauscher werden in vielfSltiger Weise zur Reioigung von Rohwassem^ 
Abwassem und wSssrigen ProzessstrSmen eingesetzt. Sie sind besonders wirksam 
bei der Enthartung und Bntsalzung. Chelatharze werden in der Hydrometallurgie 
20 bevorzugt zur Adsorption von Metall-, insbesondere Schwennetall- oder Edebne- 
tallionen sowie deren Verbindungen aus wassrigen Losungen oder organischen 
Medien eingesetzt. 

Sie zeigen aber nicht fijr alle lonen die gewiinschte und notwendige Selektivitat. Ins- 
25 besondere Arsenationen konnen mit lonenaustauschem/Chelatharzen nicht in ausrei- 
cheadem MaBe entfemt werden. 

I. Rau et al. Reactive & Functional Polymers 54, ( 2003 ) 85-94 beschreiben die Ent- 
femung von Arsenationen mit Cbelatharzen mit Iminodiessgsauregnq)pen, die mit 
30 • Eisen(III)Ionen belegt (cbelatisiert) wurden. Bei ihrer Herstellung wiird das 
Chelatharz mit Iminodiessigsauregruppen in der SSurefomi mit Eisen(III)Ionen 
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belegt (chelatisiert). Die Ausbfldung einer fiir Arsen hochspezifiLSchen Eismoxid/ 
Eisenoxihydroxidphase erfolgt hierbei nicht, da bei der Belegung mit Fe(IIQ-Ioiien 
darauf geachtet wird, den pH-Wert von 2 nicht zu tlberschreiten (dieselbe Schrift, 
Seite 87). 

5 ' ' ' 

Daher ist auch dieser Adsorber nicht in der Lage Arsenionen bis auf die notwendigen 
Restmengen aus wassrigen Losungen zu entfemen. 

Es besteht daher ein Bedarf nach neuen fur Arseiiionen hochspezifischen lonenaus- 
10 tauschem bzw. Adsorberh in Perlfonn, die in SSulenverfahren einen niedrigeren 
Druckverlust, keinen Abrieb, eine hohe mechanische und osmotische Stabihtat, 
sowie einen deutlich niedrigeren Druckverlust als die lonenaustauscher gemSLB dem 
Stand der Technik aufweisen und zudem neben Arsen auch weitere Schwennetalle 
adsorbieren koimen. 

15 

Die Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist nun, ein lonenaustauscherharz fiir die 
Entfemung von Schadstoffen, bevorzugt Schwermetallen, insbesondere Arsen aus 
Fltissigkeiten, bevorzugt wSssrigen Medien oder Gasen bereitzustellen, sowie die 
Bereitstellung eines Verfahrens zu dessen Herstellung. 

20 

Es wurde nun ein Verfahren zwr Herstellung Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltiger 
Carboxylgruppen-tragender lonenaustauscher gefixnden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man 

25 a) einen perlfonnigen Carboxylgruppen-haltigen lonenaustauscher in wassriger 
Suspension mit Eisen(III)-Salzen in Kontakt bringt oder 

a') ein aminomethyhertes, vemetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wassriger 
Suspension nait Eisen-(III)-Salzen und roit CMoressigsaure in Kontakt brm 
30 und 
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b) . die aus den Stufea a) oder a^) erhalteuen Suspensionen duich Zugabe von 
Alkali- Oder Erdalkalihydroxiden auf pH-W^e im Bereich von 3 bis 14 ein- 
stellt nnd nach bekannten Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxi- 
hydroxid-enthaltenden lonenaustauscher isoliert. 

Im Falle der perlformigen Carboxylgmppen-haltigen lonenaustauscher kSnnen die 
Schritte a) und b) gegebenenfalls mehrmals hintereinander durcbgefuhrt werden. 
Altemativ zum Eisen-(III)-Saiz kSnnen auch Eisen-(n)-Salze eingesetzt werden, die 
durch bekannte Oxidationsverfahren im Reaktionsmediunj ganz od^ teilweise zu 
Eisen-IQ-Salzen oxidiert werden. 

Die erhaltenen Perlpolymerisate sind braun gefSrht und zeichnen sich im Gegensatz 
zum oben genaniiten Stand der Technik durch die Ausbildung einer fiir die 
Adsorption von Schwennetallen, bevorzugt Arsen, hochspezifischen Eisenoxid- 
/Eisenoxihydroxidphase aus. 

ErjBndungsgemaB konnen heterodisperse oder monodisperse Carboxylgnippen- 
haltige lonenaxistauscher bzw. heterodisperse oder monodisperse aminomethylierte 
Polystyrol-Perlpolymerisate eingesetzt werden. 

Als monodisperse lonenaustauscher werden in der vorliegenden Anmeldung 
perlfiJnnige Harze bezeichnet, bei denen mindestens 90 Volumen- oder Massen-% 
der Teilchen einen Durchmesser besitzen, der in dem Intervall mit der Breite von + 
10 % des haufigsten Durchmessers um den haufigsten Durchmesser herum liegt. 

Zum Beispiel bei Harzkugelchen mit haufigstem Durchmesser von 0,5 mm Uegen 
mindestens 90- Volumen- oder Massen-% in einem GroBenintervall zwischen 
0,45 mm und 0,55 mm, bei einem Harzkttgelchen mit hauj5gstem Durchmesser von 
0,7 mm hegen mindestens 90 Volumen- oder Massen-% in einem GroBenintervall 
zwischen 0,77 

TTim und 0,63 mm. 
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Als Carboxylgruppeii-haltige lonenaustauscher fur den Verfahrensschritt a) sind 
schwach saure lonenaustauscher auf der Basis vemetzter Polyacrylsaure geeignet. 
Zur Herstellung derselben werden vemetzte (Meth)acrylsaureester . und 
(Me1ii)aciylmtril"emgesetzt. 
5 • 

Als (Meth)acrylsaureester werden unge'sattigte aliphatische (Meth)acrylsaureester, 
insbesondere Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester und Methylmethacrylat 
eingesetzt. Als (Metli)acrylnitril werden ungesattigte aliphatische Nitrile der Fonnel 
(J) eingesetzt- 

Ungesattigte, aliphatische Nitrile sind charakterisiert durch die allgemeine Formel 
(D, 




15 worin 

A, B und C jeweils unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl oder Halogen 
stehen. 

20 Alkyl bedeutet im Sinne der vorliegenden Brfibadung geradkettige oder verzweigte 
Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoflfatomen. 
Halogen bedeutet im Sinne der vorliegenden ErjBndung Qilor, Fluor und Brom. 

Bevorzugte Nitrile im Sinne der vorliegenden Erfindxmg sind Acryl- oder Methacryl- 
25 nitril, besonders bevorzugt wird Acrylnitril eingesetzt. 

Als Vemetzter werden Divinylgrappen-tragende aliphatische oder aromatische Ver- 
biadungen eingesetzt. Dazu gehoren Divinylbenzol, Hexadien 1.5, Octadien 1.7, 
2,5 -Dimethyl -1,5-hexadien sowie Divinylether . 
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Geeignete Divinylether sind Verbindungen der allgemein^ Fonnel (CQ, 
woiin 

5 . • . 

R fiif einen Rest der Reihe CnH2n ,(CinH2m-0)p-Cn>H2m oder CH2-C6H4-CH2 
steht und n > 2, m = 2 bis 8 und p > 1 bedeuten, 

Geeignete Polyvinylether im Falle n > 2 sind Trivinylether von Glycerin, Trimethy- 
10 lolpropan Oder Telxavinylether des Pentaerythrits. 

Bevorzugt werden Divinylether von Ethylenglykol, Di-, Tetra- oder Polyethylengly- . 
kol, Butandiol oder Poly-THF oder die entsprechenden Tri-. oder Tetravinyletber 
eingesetzt. Besonders bevorzugt sind die Divinylether von Butaadiol und 
15 Diethylenglykol wie sie in der BP-A 11 10 608 beschrieben sind. 

Die Urnsetzung (Verseifung) der Acrylgruppen-haltigen Perlpolymerisate kann nait 
Sauren oder Laugen erfolgen. 

20 Beschreibungen zur Herstellung schwachsaurer lonenaustauscher werden ia 
Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie (Ulhnann's Encyclopaedia of 
Industrial Chemistry), 5. Auflage Band 14, Seite 393 ff; US-A 2,885,371, DDR 
Patent 79,584, US-A 3427262 undEP-A 11 10 608 gegeben. 

25 Femer kSnnen im Verfahrensschritt a) Carboxylgruppen-haltige Chelationenaus- 
tauscher eingesetzt werden, die Aminoessigsaure \md/odCT Iminodiessigsauregruppen 
enthalten. Chelatharze mit Essigsauregruppen werden bevorzugt durch Funktionali- 
sierung von vemetzten Styrol/Divinylbenzol Perlpolymerisaten hergestellt. 

30 In der EP-A 0 980 711 und der EP-A 1 078 690 wird die Umsetzung vemetzter 
heterodisperser bzw. monodisperser vemetzter Perlpolymerisate auf Basis von Sty- 
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rol/Divinylb^izol nach dem Phihalimidverfahren zu Chelatharzen ndt Essigs9ure- 
grappen beschrieben. Der Inhalt beider Schriften wird von der vorliegenden 
Anmeldung Dait umfaBt 

5 Altemativ wird in der US-4 444 961 beispielsweise eine Umsetzxmg vemetzter, 
makroporoser Perlpolymerisate nach dem Chlonnethylierungsverfahren zu chlor- 
methyliertem Perlpolymerisat und die aoschliefiende Umsetzung mit Tminodiessig- 
sSure zu Chelatharzen mit EssigsSuregruppen beschrieben, deren Ihhalt von der vor- 
Uegenden Anmeldung rdit umfasst wird. 

10 ' 

ErfbadungsgemaB werden bevoizugt makroporose lonenaustauscher eingesetzt. 

Die Ausbildung makropordser Perlpolymerisate kann beispielsweise durch Zusatz 
von Inertmaterialien (Porogene) zu der .Monomermischung bei der Polymerisation 
15 erfolgen. Als solche sind vor allem organische Substanzen geeignet, die sich im 
Monomeren losen, das Polymerisat aber schlecht losen bzw. quellen (FaUmittel fur 
Polymere) beispielsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe (Farbenfabriken Bayer 
DBP 1045102, 1957; DBP 1113570, 1957). 

20 Ein fiir den Verfahrensschritt a') geeignetes aminomethyliertes, vemetztes Polystyrol- 
Perlpolymerisat kann beispielsweise wie folgt hergestellt werden: ZunSchst wird das 
Amidomethyherungsreagens hergesteUt Dazu wird beispielsweise Phthaliinid oder 
ein Phthalimidderivat in einem LSsungsmittel geiast xmd mit Formalin versetzt. 
AnschlieBend wird imt©r Wasserabspaltung hieraus ein Bis-(Phtha]iniido)methylether 

25 gebildet. Der Bis-(Phtlialimido)methylether kann gegebenenfalls zum 
Phthalimidoester imigesetzt werden. Bevorzugte Phthalimidderivate sind Phthalimid 
selber oder substituierte Phthalimide, beispielsweise Methylphthalimid. 

Als Ldsungsmittel kommen iaerte Losungsmittel zum Einsatz, die geeignet sind, das 
30 Polymer zu quellen, bevorzugt chlorierte Kohlenwasserstoffe, besonders bevoizugt 
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Dichlofethaa oder Methylenchlcmd. Weitere Einzelheitea sind der EP-A.O 980 711 
und der EP-A 10 78 690 zu entndmen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Perl- 
5 ■ polymerisat mit PhthaJimidderivaten kondensiert. Als Katalysator wird hierbei 
Oleum, Schwefelsaure oder Schwefeltrioxid eingesetzt. 

Die Abspaltung des Phthalsaurerestes und damit die Freilegung der Aminomethyl- 
gmppe erfolgt in diesem Fall durch Behandeln des phthalimidomethylierten yemetz- 

10 ten Perlpolymerisates mit wassrigen oder alkohoUschen Lfisungen eines Alkali- 
hydroxids, wie Natriumhydroxid oder Kaliunahydroxid bei Temperaturen zwischen 
100 und 250*^0, vorzugsweise 120 -1 90*^0. Die Konzentration der Natronlauge liegt 
im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%. Dieses Verfah- 
ren ermoglicht die Herstellung aminoalkylgruppeiilialtiger vemetzter Perlpolymeri- 

1 5 sate mit einer Substitution der aromatischen Keme groBer 1 . 

Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat kann mit vollentsalztem 
Wasser alkalijQrei gewaschm werden. 

20 Als Eisen-(III)-Sal2e im Verfahrensschritt a) oder a') konnen alle loslichen Eisen- 
(III)-Salze eingesetzt werden, insbesondere werden Eisen-(Iir)-chlorid, -sulfat, -nitrat 
eingesetzt. 

Als Eisen-(II)-Salze koimen alle losUchen Eisen-(]I)-Sal2e eingesetzt werden, insbe- 
25 sondere werden Eisen-(II)~chlorid, -sulfat, -nitrat eingesetzt. Bevorzugt erfolgt die 
Oxidation der Eisen-(II)-Salze in der Suspension im Verfahrensschritt a) oder a*) 
durch Luft. 

Die Eisen-(II)-Salze bzw. Eisen-(III)-Salze kOnnen in Substanz oder als wassrige 
30 LQsungen eingesetzt werden. 
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Die KoDZCTLtration der Eisensalze in wassriger LOsung ist j&ei wahlbar. Bevorzugt 
werden Losungen mit Eisensalzgehalten von 10 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Die Dosierung der wSssfigen Eisensalzlosimg ist zeitlich unkritisclL Sie kaiin ia 
5 Abhangigkeit von den technischen Gegebenheiten so zugig wie moglich erfolgen. 

Pro Mol eingesetztem Eisensalz werden 0,1 bis 2 Mol , bevorzugt 0,5 bis 1,3 Mol 
Alkali- Oder Erdalkalihydroxide eingesetzt. 

10 Pro Mol Carboxylgruppe im lonenaustauscher werden 0,1 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,3 
bis 0,8 Mol Eisensalz eingesetzt. 

Im Verfahrensschritt a') werden in wSssriger Suspension anunomethylierte, vemetzte 
Perlpolymerisate mit Eisen-(III)-Ionen beladen und zusatzUch nodt Chloressigsaure ia 
15 alkalischem Mileu zu eiaem Perlpolymerisat umgesetzt, das sowohl chelatisierende 
Iminoessigsauregruppen als auch EisenoxidyEisenhydroxid enthalt. 

Pro Mol Aminomethylgruppen in d&m aminomethyUerten lonenaustauscher werden 
2 bis 3 Mdl Chloressigsaure, bevorzugt 2 bis 2,5 Mol Chloressigsaure eingesetzt. 

20' . 

Die Dosierung der Chloressigsaure, bevorzugt Monochloressigsaure, erfolgt tiber 
einen Zeitraum von 2 bis 6 Stunden, bevorzugt 3 bis 5 Stunden. Chloressigsaure 
wird bei Temperaturen zwischen 60 und 100°C dosiert, bevorzugt bei Temperaturen 
zwischen 75 und 95°C. 

25 

Die aus den Verfahrensschritten a) bzw. a*) erhaltenen Suspensionen weisen einen 
pH- Wert von <3 auf . 



30 



Die Einstellung des pH-Wertes im Verfahrensschritt b) erfolgt mittels AJkali- 
Erdalkalihydroxiden, insbesondere Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid 
Calziunihydroxid. 



Oder 
Oder 
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Der pH-Wert Bereich, in dem die Bildung von Eismoxid/Bisenoxihydroxidgruppen 
erfolgt, liegt im Bereich zwischea 3 xmd 14, bevorzugt 3 und 8, besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 7. . 

5 

Pro Mol eingesetztem Eisensalz warden 0,1 bis 2 Mol, bevorzugt 0,5 bis 1,3 Mol 
Alkali" Oder Erdalkalihydroxid eingesetzt. 

Die genannten Stoffe werden bevorzugt als wassrige Losxmgen eingesetzt. 

10 

Die Konzentration der wSssrigen Alkalihydroxid- bzw. Erdalkalihydroxid- Lfisungen 
kann bis zu 50 Gew.-% betragea. Bevorzugt werden wSssrige LSsungen mit einer 
Alkalihydroxid- bzw. Erdalkalihydroxid- Konzentration im Bereich 1 0 bis 20 
Gew.-% eingesetzt. 

15 

Die Geschwindigkeit der Dosierung der wassrigen Losungen an Alkali— bzw. Erdal- 
kalihydroxid ist abhangig von der Hohe des gewtinschten pH-Wertes und der tech- 
nischen Gegebenheiten. Beispielsweise werden 60 Minuten hierzu benotigt. 

20 Nach Erreichen des gewunschten pH-Wertes wird 1 bis 10 Stunden, bevorzugt 2 bis 
4 Stunden nachgeriihrt. 

Die Dosierung der wassrigen Losungen an AlkaU- bzw. Erdalkalihydroxid erfolgt 
bei Temperaturen zwischen 15 und 95°Q bevorzugt bei 20 bis 50°C. 

25 

Pro Milliliter Carboxylgruppen- bzw. Aminomethylgruppen-tragendes 
lonenaustauscherharz werden 0,5 bis 3 ml entionisiertes Wasser eingesetzt, um eine 
gute Ruhrfahigkeit des Haizes zu eireichen. 

Ofane fUr die vorliegende Anmeldung einen Mechanismus vorzuschlagen, werden im 
30 Verfahrensschrit b) wahrscheixdich durch die pH-Wert-Anderung in den Poren der 
lonenaustauscherhaxze FeOOH-Verbindungen gebildet,die an dsr Oberflache frei 
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zugSngliche OH-Grappen tragen. Die Arseaentfemung eifolgt dann wahrscheinlich 
aber einen Avistausch OH " gegen HAs04^* bzw. H2As04' unter Ausbildung einer 
AsO-Fe-Bindung. 

GleichennaBen zum lonenaustausch befahigt sind auch zu HAsO/" bzw. H2ASO4' 
isostrukturelle lonen wie z. B. H2PO4', VO-, M0O-, WO-, SbO-Aoioneii. 

ErfindungsgemaB wird bevorzugt NaOH oder KOH als Base eingesetzt. Es kann aber. 
auch jede andere Base yerwehdet werden, die zur Aiisbildung von FeOH-Gnippen 
fiihrt, wie 

beispielsweise NH4OH, Na2C03, CaO, Mg(OH)2 usw. 

Isolieren im Siime der vorliegenden Erfindung bedeutet era Abtrennen des lonenaus- 
tauschers aus der wassrigen Suspension und dessen Rernigung. Die Abtrennung 
erfolgt nach den fiir den Fachmann bekannten MaBnahmen wie Dekantieren, Zentri- 
fugieren, Filtrieren. Die Rernigung erfolgt durch Waschen mit beispielsweise entioni- 
siertem Wasser und kann eine IQassierung zur Abtrennung- von Feinanteilen bzw. 
Grobanteilen beinhalten. Gegebenenfalls kann der erhaltene Eisen- 
oxid/Eisenoxihydroxid-enthaltende lonenaustauscher getrocknet werden, bevorzugt 
durch reduzierten Dmck und/oder besonders bevorzugt bei Temperaturen zwischen 
20°Cundl80^C. 

Die vorliegende Erfindung betrifit aber auch die nach dem erfindungsgemafien 
Verfahren erhaltUchen Prodxikte, namlich 

EisenoxidQEisenoxihydroxid-haltige Carboxylgruppen-tragende lonenaustauscher 
erhaltlich durch in Kontakt bringen 

a) eines perlfbrroigoi Carboxylgruppen-haltigen lonenaustauschers in wSssriger 
Suspension mit Eisen-(III)-Salzen oder 
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) eines ainiiiomethylierteDL, vemetzten Polystyrol Perlpolymerisates in 
wSssriger Suspension mit Eisen-(III)-Salzen imd mit CMoressigsaure und 

b) Zugabe von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden zu den aus den Stufen a) oder 
a') erhaltenen Suspensionmund Einstellen eines pH-Wertes im Bereich von 3 
bis 14 sowie Isolienmg der erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen 
lonenaustauscher nach bekannten Methoden. 

tJberraschenderweise adsorbieren die erfindungsgemafien Eisenoxid/Eisenoxihy^ 
droxid-haltigen lonenaxistauscher nicht nur Arsen in seinen verschiedensten Formm 
.sondem zusatzlich Schwennetalle wie beispielsweise Kobalt, Nickel, Blei, Zink, 
Cadmium, Kupfer. 

Die CTfindungsgemaBen Eisenoxid/ Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscha: 
konnen zur Reinigung von Trinkwasser von Abwasserstromen der chemischen 
Industrie sowie von Mtillverbrennungsanlagen verwendet werden. Eine weitere 
Anwendung der erfindungsgemafien lonenaustauscher stellt die Reinigung von 
Sickerw^ssem aus Deponien dar. 

Die erfindungsgemafien Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustaixscjkier 
werden bevorzugt in fiir ihre Aufgaben geeigneten Vorrichtungen eingesetzt. 

Die Erfindimg betrifil deshalb auch von einer zu behandelnden Fliissigkeit durch- 
strombare Vorrichtungen, bevorzugt Filtrationseinheiten, besonders bevorzugt 
Adsorptionsbehalter, insbesondere Filteradsorptionsbehaiter, die gefuUt mit den 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustaxischem, erhaltlich nach dem in 
dieser Anmeldung beschriebenen Verfahren, zur Entfemung von Schwermetallen, 
insbesondere Arsen, aus wassrigen Medien, bevorzugt Trinkwasser oder Gasen 
verwendet werden. Die Vorrichtungen kSnnen z.B. im Haushalt an die Sanitar- und 
Trinkwasserversorgung angeschlossen werden. 
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Zur Messung der Adsorption von Arsea(III) und Arsen(V) werdm in dner 5L PE- 
Flasche (L= Liter)tlber einen bestimmtea Zeitraum 3L einer wassrigen LSsung von 
NaAsOa oder Na2HAs04 mit der jeweils angegebenen Konzentration von ca. 2-3 
mg/L Ajsen mit 3 g der zu untersuchenden Probe behandelt tmd dabei die Flasche 
auf rotierenden Walzen in Bewegung versetzt. Die Adsorptionsgeschwindigkeit von 
As-Ionen auf Eisenhydroxid ilber einen bestimmten Zeitraum wird angegeben. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

la) Herstellimg des monodispersen, makroporosen Perlpolymerisates auf der 
Basis von Styrol, Divinylbenzol und Ethylstyrol 

La einem lOL Glasreaktor werden 3000 g vollentsalztes Wasser vorgelegt und eine 
Losung ans 10 g Gelatine, 16 g di-Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 
0,73 g Resorcin in 320 g entionisiertem Wasser hinzugefiillt und durckmischt Die 
Mischung wird auf 25°C temperiert. Unter Riihren wird anschlieBend eine Mischung 
aus 3200 g von mikroverkapselten Monomertxopfclien mit enger Teilchengrossenver- 
teilung aus 3,6 Gew.-% Divinylbenzol und 0;9 Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als 
handelsiibliches Isomexengemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80 % Divi- 
nylbenzol), 0,5 Gew.-% Dibenzoylperoxid, 56,2 Gew.-% Styrol und 38,8 Gew.-% 
Isododekan (technisches Isomerengeniisch mit hohem Anteil an PentamethyUieptan) 
gegeben, wobei die Mikrokaqpsel aus einem mit Formaldehyd geharteten Komplex- 
koazervat aus Gelatine und einem Copolymer aus Acrylamid und Acrylsaure besteht, 
und 3200 g wSssriger Phase mit einem pH-Wert von 12 zugesetzt. Die mittlere Teil- 
chengroBe der Monomertropfchen betragt 460 ^im. 

Der Ansatz wird xmter Riihrra durch Temperaturerhohung nach einem Temperatur- 
programm bei 25°C beginnend und bei 95°C endend auspolymerisiert. Der Ansatz 
wird abgekuhlt, tiber ein 32 fim-Sieb gewaschen und anschheBend im Vakuum bei 
SO^'C getrocknet. Man erhalt 1893 g eines kugelformigen Polymerisates mit einer 
mittleren TeilchengrOBe von 440 fxm, enger TeilchengroBenverteiiung und glatter 
Oberfiache. 

Das Polymerisat ist in der AujEsicht kreidig weiB und weist eine Schilttdichte von 
ca. 370 g/1 auf. 
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lb) HersteUmg desamidomethyUertenPerlpolymerisate^ 

Bei Raximtemperatur werden 2373 g Dichlorethan, 705 g Phthalimid und 505 g 
29,2 gew,-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natron- 
5 lauge auf 5,5 bis .6 eingestellt. AnschlieiJend wird das Wasser destillativ entfemt. 
Dann werden 51,7 g Schwefelsaure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destilla- 
tiv entfemt. Der Ansatz wird abgekuhlt Bei 30^C werden 189 g 65 gew.-%iges 
Oleum und anschlieJ3end 371,4 g monodisperses Perlpolymerisat, hergestellt nach 
Verfahren§schritt la) eindosiert. Die Suspension wird auf 70**C erhitzt und weitere 6 
10 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Die Reaktionsbrfihe wird abgezogen, 
entionisiertes Wasser wird hinzudosiert und Restmengen an Dichlorethan werden 
destillativ entfemt. 

Axisbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat : 2140 ml 
15 ■ 

Elementaraaalytische Zusammensetzung: 

Kohlenstoff:. 75,3 Gew.-%; 

Wasserstoff: 4,9 Gew.-%; 
• Stickstofif: . 5,8 Gew.-%; 
20 Rest: Sauerstoff. 

Ic) HersteUxmg des aminomethyliCTten Perlpolymerisates 

Zu 2100 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat werden 1019 g 45 gew.-%ige 
25 Natronlauge und 406 ml vollentsalztes Wasser bei Raumtemperatur zudosiert. Die 
Suspension wird auf 180°C erhitzt und 6 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. 

Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit voUentsalztem Wasser gewaschen. 

30 Ausbeute an aminomethyliertem Perlpolymerisat : 1770 ml 
Als Gesamtausbeute — hochgerechnet - ergeben sich 1 804 ml 
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Elementaranalytische Zusammensetzung : Stickstoff : 1 1,75 Gew.-% 

Aus der elementaranalytischen Zusammensetzung des aininomethyEerten Perlpoly- 
merisates lasst sich errechnea, dass im statistischCTL Mittel pro aromatischem Kem - 
5 herruhrend aus den Styrol und Divinylbenzoleinheiten - 1,17 Wasserstoffatome 
duxch Aminomethylgmppen subslituiert wurden. 

Id) Herstellung des lonenaustauschers mit chelatisierenden Iminodiessigsaure- 
gruppm 

10 * • 

Zu 1890 ml vollentsalztem Wasser werden bei Raumtemperatxir 1180 ml amino- 
methyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel Ic) dosiert. Zu dieser Suspension werden 
729,2 g Natriumsalz der Monocblore§sigsaure dosiert. Es wird SOMinuten bei 
Raumtemperatur geruhrt. Dann wird der pH-Wert der Suspension mit 20 gew,-%iger 

15 Natronlauge auf pH 10 eingestellt. In 2 Stunden wird die Suspension auf 80°C 
erhitzt. AnschlieBend wird weitere 10 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Wah- 
rend dieser Zeit wird der pH bei 10 durch kontrollierte Natronlaugezugabe gehalten. 

Danach wird die Suspension abgekilMt. Das Harz wird mit vollentsalztem Wasser 
20 chloridfrei gewaschen. 

Ausbeute: 2190 ml 

Totalkapazitat des Harzes: 2,39 mol/1 Harz 
25 Beispiel 2 

Herstellung eines mit Eisenoxid/ Eisenoxihydroxid beladenen Qbelatharzes vom 
Iminodiessigsauretyp 

30 400 ml des nach Beispiel 1 hergestellten Chelathaizes mit Iminodiessigsaiiregruppen 
werden mit 750 ml wSssriger Eisen-(III)-chloridl6sung, die 103,5 g Eisen-(1II)- 
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chlorid pro Liter enthait, und 750 ml eationisiertem Wassor versetzt und 2,5 Stundea 
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird mit 10 gew.-%iger Natronlauge ein 
pH Wert von 6 eingestellt mid 2 h gehalten. 

Daaach wird der lonenaustanscher liber ein Sieb abfiltriert und mit entionisiertem 
Wasser gewaschen bis der Ablauf klar ist. 

Harzausbeute : 380 ml 

Der Fe-Gehalt der beladenen lonenaustauscherktigelchen wurde titrimetrisch zu 
14,4 % ermittelt. 

Als kristalline Phase ist axis Pulverdiffraktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 

13,1 g des lonenaustauschers, wovon etwa 3,0 g auf FeOOH entfallen, wurden mit 
einer wassrigen LSsurig von Na2HAs04 in Kontakt gebracht und die Abnahme der 
As(V)-Konzentration mit der Zeit aufgenommen. 



As(V)-GehaIte im FUtrat [fig/l] nach x 
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Beispiel 3 

Herstellimg eines mit Eisenoxid/Eisenoxyhydroxid-haltigen schwachsauren 
lonenaustauschers nodt Carboxylgruppen 

300 ml eines schwachsauren lonenaustauschers mit Carboxylgruppen, hergestellt 
nach EP-A-11 10 608 werden mit 1500 ml wSssriger Eisen-(III)-chloridlfisung, die 
103,5 g Eisen-(III)-chlo]rid pro Liter enthfilt, und mit 750 ml entionisiertCTa Wasser 
versetzt.Diese Mischung wird 2,5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 
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AnschlieBead wird mit 10 gew.-%iger Natronlauge ein pH Wert von 6 eingestellt und 
120 Mmuten gehalteiL 

Danach wird der lonenaustauscher tiber ein Sieb abfiltriert und mit entionisiertem 
5 Wasser bis zur Neutralitat gewaschen bzw. bis der Ablauf Mar ist. 

Harzaixsbeute : 240 ml ' 
Gew.-% Eisen im Harz : 12,0 

1 0 Als kristalline Ph^e ist aus Pulverdiffraktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 

Beispiel 4 

Herstellung eines Eiseiioxid/Eisenoxyhydroxid-haltigen Chelatharzes vom 
15 Inunodiessigsauretyp 

500 ml eines nach Beispiel Ic hergestellten aminomethylierten Perlpolymerisats wer- 
den in 375 ml entionisiertes Wasser eingetragen. Dazu dosiert man 750 ml wassiiger 
Eisen(III)chloridl6sung, die 103,5 g Eisen(III)chlorid pro Liter entiialt Die 
20 ' Suspension wird auf 90®C erhitzt. Bei 90°C werden innerhalb von 4 Stunden 268 g 
Monochloressigsaure dosiert, Dabei wird der pH-Wert mit 50 gew.-%iger wSssriger 
KOH Lfisung auf pH 9,2 eingestellt Nach beendeter Dosierung wird die Temperatur 
auf 95®C erhitzt; der pH-W^ wird auf 10,5 eingestellt imd es wird weitere 6 
Stunden bei 95°C und pH 10,5 geruhrt. 

25 

Nach dem Abkiihlen wird das Harz abfiltriert imd mit entionisiertem Wasser neutral 
gewaschen. 
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Harzausbeute : 750 ml 
Gew.-% Eisen im Harz : 1,2 

Als kristalline Phase ist aus Pidverdiffiaktograininen a-FeOOH zu identijBzieren. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen 
Carboxylgruppen-trageiideii lonenaustauschers, dadurch gekennzeichnet, dass 
man 

a) " einen perlfbnmgen Carboxylgrappen-haltigen lonenaustauscher in 

wSssriger Suspension mit Eisen-(in)-Salzen in Kontakt bringt oder 

a^) ein aminomethyliertes, vemetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wSss^ 
riger Suspension mit Eisen-CHQ-Salzen und mit Chloressigsamre in 
Kontakt biingt und 

b) die aus den Stufen a) oder a"*) erhaltenen Suspensionen durch Zugabe 
von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 
bis 14 einstellt und die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxibydroxid- 
enthaltenden lonenaustauscher isoliert. / 

2. Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltige Carboxylgruppen-tragende lonenaus- 
taxxscher erhaltlich durch in Kontakt bringen 

a) eines perlfomiigen Carboxylgrappen-haltigen lonenaustauschers in 
wassriger Suspension mit Eisen-(in)-Salzen oder 

a^ ) eines aininomethylierten, vemetzten Polystyrol Peflpolymerisales in 
wSssriger Suspension mit Eisen-Cni)-Salzen und init Chloressigsaure 
und 

b) Zugabe von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden zu den aus den Stufen 
a) oder a') erhaltenen Suspensionen 
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tmd Einstellen eines pH-Wertes im Bereich von 3 bis 14 sowip Isolienmg der 
erhaltenea Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-lialtigen loneaaustauscher nach 
bekaimten Methoden. 

5 3. Verwendung der Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher zur 
Adsorption von Schwennetallen, bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, Blei, Zink, 
Cadmiiim, Kupfer. 

4. Vorrichtungen, bevorzugt Filtrationseinheiten, gefuUt mit den 
10 Bisenpxid/Eisenoxihydroxid-lialtigen lonenaustanschen gemiiB Anspruch .2, 

dadurch gekennzeichnet, dass diese zur Entfemung von Schwermetallen, 
bevorzugt Arsen, aus wSssrigen Medien oder Gasen eingesetzt werden. 
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Arsenadsorbierende lonenaustauscher 

Z u s a m m e n f a )5 s u n g 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HerstelluBg Eisenoxid/Eisen- 
oxihydroxid-haltiger Carboxylgruppen-tragender lonenaustauscher, welches dadvirch 
gekennzeichnet ist, dass man 

a) einen perlfbnnigen Carboxylgrappen-haltigen lonenaustauscher in wasariger 
Suspension mit Eisen-(1I]5-Salzen in Kontakt bringt oder 

a') ein aminomethyhertes, vemetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wSssriger 
Suspension mit Eisen-(III)-Salzen und mit CUoressigsaure in Kontakt- bi^ 
und 

b) die aus den Stufen a) oder a^) erhaltenen Suspensionen durch Zugabe von 
Alkali- oder Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 ein- 
stellt und nach bekannten Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxi- 
hydroxid-enthaltenden lonenaustauscher isoliert, 

die lonenaustauscher selber sowie deren Verwendung zur Adsorption von Schwer- 
mQtallen, insbesondere Arsen. 



